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methods,  tritium  diffusion  coefficients  decreased  with  an  increase  in  dry  bulk  density  and 
increased with an increase in temperature.  Sodium diffusion rates followed the same trends as 






values were  extracted.    An  increase  in  neptunium  sorption was  observed  at  an  increase  in 
elevated temperature.  Likewise, an increase in diffusion rates with an increase in temperature 
was also seen.   Concentration profile analysis was performed qualitatively.    It was determined 





without proper modeling of  the  concentration profiles.   Future work  should  focus on  further 
  iii
optimization  of  sampling method  two  as well  as  experimental  setup,  including  a  lower  ionic 
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Figure  8.  Conceptual  representation  of  diffusion  pathways  in  a  porous  solid.    Vv1 




Figure  10.  Schematic  representation  of  diffusion  experimental  setup.  The  high 
































Figure  16.  Accumulated  activity  and  flux  of  22Na  at  1.30  g∙cm‐3  dry  bulk  density  for 

















































































































Figure  42.  Neptunium  High  Concentration  Reservoir  (HCR)  and  Low  Concentration 














Figure  43.  Neptunium  High  Concentration  Reservoir  (HCR)  and  Low  Concentration 













































































1  is at 25 °C using sampling method one.   Data set 2  is at 50 °C using sampling 
method one.  Data set 3 is at both 25 and 50 °C using sampling method two. ............ 36 
Table 5. Tritium effective diffusion coefficients at 25 °C from effluent data using sampling 










for  22Na at 1.30 g∙cm‐3  for  sampling method  II. *Indicates  fit assuming weakly 












































































with a  focus on deep geologic  repositories  (DGR)  (Hess, 1957);  (Gagarinskii, 2012).   The Blue 
Ribbon Commission recommended DGRs because the long‐term isolation would be the only way 
to prevent re‐use of the waste  if desired (Gagarinskii, 2012).   While the  isolation and potential 
low‐permeability of many DGR designs are proposed to represent the safest method of disposal, 




defense  related waste  and  is  in  a  salt  deposit. Other  geologic  repositories  (such  as  those  in 
Sweden, Finland, and France) are in testing and planning (Cherry, Alley, & Parker, 2014).   With a 























decay  of  radionuclides  becomes  dominated  by  the  long‐lived  actinides.    Thus,  performance 
assessment models consider  the stability of deep geological  repositories all over  the world  to 







It  is  imperative  to  characterize  the mechanisms of  leaching and  the mobility of  these 
radionuclides once failure of the disposal canister has occurred.  Because the decay of the nuclear 
waste results  in an elevated  temperature within  the canister, water  intrusion can corrode  the 
canister and allow radionuclides to leach into the surrounding environment.  A simulation of the 






surrounding environment which may  impact  the chemical  speciation of  the  radionuclides and 
potential migration mechanisms.  In an effort to retain these radionuclides within the repositories, 
all deep geologic repository designs incorporate an engineered multi‐barrier approach.  A layer of 
compacted  clay  such  as  a  smectite has been proposed  in most  repository designs because  it 
provides  hydraulic  control  due  to  the  low  permeability  as well  as  sorption  sites  for  leached 






























form more extremely  soluble  stable  complexes,  increasing mobility  (Ewing 2006).   Geological 
characteristics will  also  determine  the mobility  of  these  actinides  if  leaching were  to  occur.  
Changes in ground water composition could arise due to glaciation or tectonic events.  Likewise, 
ground water flow rates could affect the dissolution rates as the fuel alters over time.  Thus, it is 


























to the axial oxygens,  it  lowers  its overall effective charge to approximately 2.3+ (Runde, 2002) 
(Choppin & Rizkalla, 1994).  Because of this, 237Np(V) has been identified as one of the most mobile 
radionuclides  in  nuclear  waste.    The  enhanced  mobility  combined  with  the  high  level  of 
radiotoxicity and extremely long half‐life makes 237Np(V) a major risk driver motivating research 







































neptunium  is used when  calculating effective diffusion  coefficients at elevated  temperatures.  
With an  increase  in temperature, each species diffuses at a faster rate through bulk water (i.e. 
self‐diffusion).  This is important because an increase in temperature could potentially cause each 
species  to  diffuse  through  or  into  the  pore  waters  within  the  clay  faster.    The  elevated 
temperature Dw values in Table 1 were linearly extrapolated from values given for 0, 18, and 25 °C.  
Table 1 also lists other common characteristics for each of the three isotopes.  For 237Np, the half‐










































Np at 25 C,
0.01 M
Np at 50 C,
0.01 M



















Np at 25 C,
1.0 M












An  increase  in sorption at elevated  temperatures may be explained by  the  linear  free 
energy  relationship  (LFER) between neptunium hydrolysis and  sorption.   Bradbury et al. 2005 
described the LFER as a relationship between free energies of formation for metal complexes and 





2004).   However,  the accuracy of  these Np(V) hydrolysis constants has been questions  (Neck, 
2006).   Due to the LFER between hydrolysis and sorption, this  increase  in hydrolysis constants 
causes an increase in the amount of sorption.  Even though limited data is presented for Np(V), 




sample  because  certain  species  could  dictate  the  level  of  sorption  onto  montmorillonite.  
A separate study using U(VI) determined decreased solubility at elevated temperatures in the acid 















in  the pentavalent oxidation  state.    In order  to do  this,  samples of each  ionic  strength were 



















Np at 25 C,
1.0 M



















Np at 50 C,
1.0 M











Characterizing neptunium adsorption based on oxidation  state  is  clearly an  important 
factor  when  discussing  diffusion.    As  previously  discussed,  Np(V)  has  a  lower  affinity  for 
complexing with a surface compared  to Np(IV);  this  is why Np(V) has been  identified as a risk 
driver  for  deep  geological  repositories  since  the  pentavalent  state  should  be  the  dominant 
oxidation state during disposal.  When carrying out diffusion experiments, it is vital to ensure that 
the  neptunium  remains  pentavalent.    Performing  these  experiments  in  the  open  air  should 
provide enough oxygen to prevent the neptunium from reducing.  While aerobic conditions will 











alterations  occurred  below  120  °C  (Wersin,  Johnson,  &  McKinley,  2007).    Ultimately  it  is 
imperative  to  ensure  that  the  neptunium  will  not  reduce  during  the  diffusion  experiment, 
although  enough  oxygen  should  be  present  in  the  system  even  at  elevated  temperatures  to 




Bentonite  is one of the most common backfill materials used  in repositories because  it 
limits water intrusion due to the low hydraulic conductivity.  If water were to intrude the canister, 
then this clay barrier should ideally be the last form of containment before the radioactive waste 
reaches  the  surrounding  environment.    Bentonite’s  main  constituent  is  the  mineral  Na‐
montmorillonite [(Ca0.12Na0.32K0.05)(Al3.01Fe3+0.41Mn0.01Mg0.54Ti0.02)(Al0.02Si7.98O20ǀ(OH)4)] which gives 
this material  the  advantageous  properties  required  for  a  repository  such  as  a  high  plasticity 

















anywhere  from  7  to  10  times  its weight.    Because  of  this  high  affinity  for  absorbing water, 















increases  the  ‘length’  that must  be  traveled.    Furthermore,  the macroscopic  concentration 
gradient decreases due to the presence of pores, decreasing the diffusive mass flux and ultimately 
the rates of diffusion.  Adsorption onto the clay surface will also decrease the diffusion rates and 




can  be  attributed  to  several  factors.    First,  total  porosity  does  not  take  into  consideration 
accessible pore spaces but rather the entire volume of the porous medium filled with a fluid.  The 
term effective porosity  is often used  to describe  the amount of pores  in  the medium  that are 
actually available for the chemical species to not only fill but diffusive through completely.  A third 














throughout  this  study,  effective  porosity  is  the main  porosity  considered.    It  is  important  to 
accurately  describe  the  porosity  in  order  to  extrapolate  appropriate  information  from  the 





sorbing  and  allow  precise  monitoring  of  each  experiment  and  extrapolation  of  necessary 












is  the orientation of  the clay particles and  the smectite content of  that clay.   Sato et al. 2003 
compared the effective diffusion coefficients at room temperature of two bentonites with varying 
smectite  concentrations.    The  bentonite  rock  with  the  higher  smectite  (and  thus  higher 







increase  in  diffusion  rates  with  an  increase  in  ionic  strength;  specifically  at  0.01  M  NaCl, 
De=5.84 x 10‐11 m2∙s‐1 while at 0.5 M NaCl, De= 8.25 x 10‐11 m2∙s‐1 (Tachi, 2014).  Yet another study 
looked at the effects of particle size and diffusion of tritium, concluding that a decrease in particle 






















2. An  increase  in temperature should result  in a decrease  in diffusion rate most  likely 
from  an  increase  in  237Np  sorption  to montmorillonite.    Generally,  ion  diffusion 
increase with increasing temperature. Thus, a corollary to this hypothesis is that the 










of  each  data  set.    After  evaluation  of  the  overall  results  from  the  first  two  rounds  of 













A. Sample chamber B. T-Shaped End 







on  the desired dry bulk density,  then a 20 µm pore diameter sintered stainless steel  frit  filter 
(MOTT  industrial division, Farmington, USA)  is placed on each end of the sample chamber.    In 
order to prevent clogging of the inlets and outlets as well as movement of the clay, these filters 
are  required  during  experimentation.    Previous  studies  (Glaus,  2008)  have  characterized  the 











determined  a  Kd  value  for  Np(V)  onto  the  filters  plates  as  1.4  x  10‐4 m3∙kg‐1,  virtually  zero 
adsorption.  However, as discussed below, elevated temperatures in the presence of chloride may 
oxidize  iron  in  the  steel.    The  resulting  iron oxide phases  can  adsorb neptunium  in both  the 







ends  (AS568‐210 Viton 75),  then  the T‐shaped ends are  inserted  into each end of  the sample 
chamber.  Once the cell has been fitted together, four bolts with washers are screwed into the 
top of the diffusion cell, allowing for control of the pressure within the sample chamber.  Control 
of  the  pressure  inside  the  sample  chamber  is  crucial  to  each  experiment  because when  the 
temperature is increased, the clay will swell and alter the perceived dry bulk density.  This may 




This  allows  the  filter  to  apply  pressure  evenly  across  the  clay without  any  slant  in  the  filter 
orientation.   
Prior  to  diffusion  of  radioisotopes,  the  clay  plug  must  become  saturated  with  the 





of  radioisotopes.    Final  pressure  readings were  estimated  from  previously  published  studies 
(Brockman, 2006).   More details on the swelling of the clays  is discussed below  in the Sample 
Preparation section. 
Four Swagelok fittings (Part number 100‐1‐1) are needed for inlets and outlets, two on 













A  synthetic  pore water  stock  solution was made  using  0.1 M  NaCl  in  DDI water  pH 




Figure  5  where  a  pH  of  6  would  provide  enough  distinction  between  Kd  values  at  variable 
temperatures.  Then ~2600 Bq 237Np was spiked into the solution along with ~167,000 Bq tritium 
for  a  non‐sorbing  tracer.    This  solution  represents  the  ‘high  concentration  reservoir’  for  the 
system.   The  ‘low  concentration  reservoir’  is a 20mL  solution used  to  create a  concentration 

















During  this process,  the bolts used  to attach  the diffusion cell  together were adjusted 






































less  than  ~1%  of  the  activity  in  the  high  concentration  reservoir.    In  order  to  keep  the 
concentration of radionuclides virtually zero in the low concentration reservoir, the solution will 










except  for  the  sample  chamber material.    In  this  alteration  of  the  experimental  design,  the 
characteristics of the low concentration reservoir were altered.  Rather than replace a 20 mL pure 
pore water  solution every  five  samplings,  the volume of  the  low  concentration  reservoir was 
raised to 100 mL, eliminating the need to replace it after specific sampling event intervals.  This 
ideally  should  allow  the  concentration  gradient  to be more  consistent  throughout  the  entire 
diffusion process.  Furthermore, ~167,000 Bq 22Na was also spiked into the solution as another 





























1%  counting  statistics.    A  standardization  experiment  was  performed  which  quantified  the 
percentage of 22Na and 3H that overlapped, attributing that percentage to the total counts for 











Neptunium  concentrations  in  each  effluent  sample  are  measured  with  inductively 
coupled plasma mass spectrometry (ICP‐MS).  For each sampling event during sampling method 
one, 2 mL aliquots were collected.  From these samples, one mL is diluted in 2% HNO3 (BDH VWR 
Aristar plus) with  a  total  volume of 10 mL  in  a 15 mL  centrifuge  tube.    These  samples were 
analyzed in a Thermo XSeries II ICP‐MS.  For sampling method two, 125 µL of each effluent sample 
collected are placed in the 15 mL centrifuge tube and diluted with 2% HNO3 up to a total volume 







By  calculating  the  amount  of  each  isotope  that  builds  up  in  the  low  concentration 
reservoir  effluent  with  respect  to  time,  the  accumulated  activity  can  be  derived.    When 
quantifying  accumulated  activity,  diffusion  rates  and  porosities  can  be  determined.    This 

































                [2] 
where  
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                  [8] 
where   t is time [s] 




4  in  order  to  solve  for  the  Kd  and  ultimately  characterize  sorption  contributions  during  the 































A qualitative non‐destructive  assessment of  the  clay  thin  slices  is performed prior  to 
further  analysis.    Each  thin  slice  is  placed  between  mylar  wrapping  and  exposed  to  an 
autoradiography plate over a time period of one to two days, ensuring the flattest portion of each 
slice is used to minimize attenuation in air.  The film should either reveal specific locations where 







































               [13] 
While using the solid phase concentrations to model the concentration profile is a valid 













the  high  concentration  reservoir  for  a  semi‐infinite  clay  medium,  the  initial  and  boundary 
conditions are (Van Loon & Eikenberg, 2005)  
  0
( 0, 0)C x t C  
  [14] 
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time  is  held  constant  using  the  final  time  the  diffusion was  stopped  and  the  clay  plug was 
extruded.  In order to obtain a concentration profile at a specific time, the x value for distance in 
the clay plug is varied over the length of the clay plug.  The concentration profile this equation 
produces  represents  the  total  activity  in  the  clay  including  the  aqueous  and  solid  phase 












    [19] 
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1  1.15  0.99  3.17±0.06  0.67±0.16  4.72±0.09 
2  1.30  1.00  3.37±0.06  0.75±0.18  4.51±0.08 















































































































































































1  1.15  0.93  0.64±0.15 
  8.01±0.15  12.4±0.23 
  14.3±0.26*  22.2±0.40* 
2  1.30  0.96  0.61±0.14 
  0.77±0.02  1.27±0.02 
  1.87±0.03*  3.10±0.06* 
















































































































































1.26  1.53±0.03  0.58±0.14  2.63±0.05 
















































































































































1.93±0.04*  5.29±1.24*  0.36±0.01  4.27±1.12 
1.63±0.03  0.55±0.13  2.97±0.05  n/a 
1.89±0.03*  7.44±1.74*  0.25±0.00  5.46±1.39 
1.57±0.03  0.58±0.14  2.70±0.05  n/a 
50+ 
2.41±0.04*  4.26±1.00*  0.57±0.01  2.96±0.81 







237Np(V) breakthrough.   Because neptunium adsorbs onto  the surface of montmorillonite,  the 
rock capacity factor was also extrapolated for each accumulated activity fit.  While Np(V) has a 
lower  adsorption  affinity  to  a  surface  compared  to  Np(IV),  it  will  still  adsorb  to  the 




During  sampling  method  one,  the  low  concentration  reservoir  solutions  were 
continuously replaced.  Four dry bulk densities at 25 and 50 °C were analyzed using this method.  











for De and α using equation 19.   No breakthrough occurred at  the higher  theoretical dry bulk 


































































































































































































































































































































25  1.11  n/a  n/a  0.55±0.13  n/a  n/a 
25  1.26  n/a  n/a  0.58±0.14  n/a  n/a 
































































































































































































































































resistivity of  the stainless steel  filters, attempts at  fitting  the data using separate model were 













1.15  25  70.8±2.03  15.0 
1.30  25  31.3±0.99  8.00 
1.45  25  229±15.7  48.0 
1.60  25  0.13±0.01  0.10 
1.15  50  168±12.1  14.0 
1.30  50  1.21±0.08  0.20 
1.45  50  79.6±3.09  13.0 
1.60  50  0.10±0.00  0.02 
1.30  25  96.8±3.58  16.0 
1.30  25  117±3.75  20.0 
1.30  50  180±4.43  18.0 











Since tritium  is a non‐sorbing tracer,  it should diffuse through the system much  faster 
than the neptunium.  It was also initially thought that an increase in temperature should cause an 































compared  to  the  fit  for  the  initial  breakthrough.    This  estimation  could  be  attributed  to  the 
changing concentration gradient resulting  from sampling method one.    If the concentration of 
isotopes builds up too high, then the system  is not ‘quasi‐zero’ anymore.   Consequentially, the 
concentration  gradient  driving  the  diffusion  changes when  each  low  concentration  reservoir 
solution is changed.  Fitting the accumulated activity from the initial breakthrough should reflect 
the  initial  concentration  gradient.    For  a  theoretical  dry  bulk  density  of  1.45  g∙cm‐3  at  25  °C 
(experimental  is  1.24),  De=6.9x10‐11 m2∙s‐1  which  is  comparable  with  the  literature  value  of 
1.50x10‐11 m2∙s‐1 for a dry bulk density of 1.90 g∙cm‐3 (Sanchez, et al., 2008).  These two diffusion 
coefficients are on the same order of magnitude and the lower bulk density has a larger tritium 

























breakthrough  occurred  at  the  lower  dry  bulk  densities  at  both  temperatures,  allowing  for 
quanitification of effective diffusion coefficients and distribution coefficients.  The data presented 
in Figure 25 show the trends for each type of constant.  Here, there is a decrease in the diffusion 




Another  important trend to note from the effluent analysis  is the  increase  in diffusion rates as 
well as sorption with an increase in temperature.  As hypothesized, the Np(V) should adsorb to 
the montmorillonite  stronger  at  elevated  temperatures.   Unexpectedly,  the  diffusion  rate  of 
neptunium seems to also increase with increasing temperature.  While this makes sense for non‐
sorbing  tracers  such  as  tritium,  the  adsorption  of  neptunium  should  be  a  significant  enough 











In order  to discuss neptunium diffusion  and  the  resulting  concentration profiles,  it  is 
important to mention the formation of the iron oxides on the stainless steel filters because this 
formation may affect the diffusion process and resulting concentration profile.  Two images are 




concentration  reservoir:filter:clay  interface.    Throughout  the duration of  the  experiment,  the 









































































































impacts  of  the  filter  either  from  resistivity  or  adsorption  of  neptunium  onto  the  corrosion 



















































































While  the  objective  of  the  data  collected  with  the  first  sampling  method  was  to 





left  throughout  the entire experiment.   Furthermore, the volume was made equal to  the high 








compares  the  effective  diffusion  coefficients.    There  is  a  clear  increase  in  diffusion  rates  at 
elevated temperatures in this data set.  Also the diffusion of tritium in the two cells at 25 °C agree 
well with each other in both extrapolated constants and accumulated activity in the effluent as 
shown  in  Figure  29.    The  consistent  effluent  breakthrough  between  these  two  cells  aids 
confidence in the sampling method and experimental design.  Here, there is a clear difference in 

























































































potentially have blocked any  isotope  from diffusing at a  rate  typical of  that dry bulk density.  
Furthermore, the autoradiography image of the filter in Figure 30A shows the amount of activity 
on that corrosion product compared to the amount of activity on the clay slice adjacent to the 
filter.   From this  image there  is clear preferential sorption to the  iron oxide phase.   This could 
explain  the absence of any  radionuclide,  including  tritium,  in  the  low concentration  reservoir.  
Because this particular cell exhibited high amounts of corrosion to the extent that it prevented 
significant  amounts  of  isotope  activity  from  entering  the  clay  plug,  the  data  for  cell  4  using 
sampling method two are not shown in the main text.  
The phenomenon of adsorption of the Np(V) onto the corrosion products can be further 
supported  by  previous  studies  analyzing  the  percent  adsorption  of  Np(V)  onto  synthetic 




could  explain why  such  little  amounts  of  neptunium  entered  the  clay.    The Np(V)  could  be 
partitioning to the corrosion products, resulting in unexpectedly low levels of total activity in the 
concentration profile for this cell.   






























































activity of each  isotope was  compared  for each  cell  to observe diffusion  trends  in  Figure 33.  
Plotting  the  accumulated  activity  for  each  isotope  in  an  individual  cell  reaffirms  the  trends 
expected regarding sorption during  the diffusion process.   The neptunium diffusion  is virtually 








































profile  analysis.    Because  neptunium  adsorbs  onto  the montmorillonite  so  strongly,  there  is 
frequently insufficient neptunium breakthrough to determine the constants.   While  models 
were provided  to  fit  the  concentration profiles,  each was determined  to be  insufficient with 




  Fitting  of  the  concentration  profiles  using  an  analytical  solution  to  equation  2  varies 
depending on  the designated  initial  and boundary  conditions.    Initial  fits  to  all  concentration 





































of  the  corrosion  on  the  stainless  steel  filters,  the  iron  oxide  formation may  be  affecting  the 
boundary  concentrations  as  discussed  in  Figure  26.    A  fitting  analysis  was  performed  to 
understand  the  vitality  of  the  initial  concentration  on  the  extracted  concentration  profile 
constants.  In Figure 34A, the concentration profile was plotted with respect to distance within 
the clay plug.  The data was collected by sectioning the clay plug into thin slices, drying the thin 
slices,  leaching  neptunium  off  with  concentrated  nitric  acid,  then  analyzing  the  measured 






Figure 34B are  the extrapolated De values with  respect  to  their  initial  concentrations.    In  this 




the  Kd  values  also  increase  with  increasing  initial  concentration.    Overall,  the  constants 
extrapolated change systematically with a changing C0 value.  Thus it is imperative to ensure that 
the  concentration  at  the  filter:clay  interface  is  accurate  when modeling.    But  because  the 






as  a  viable  option  for  fitting  the  data,  but  it  too  shows  a  similar  dependence  on  the  initial 




































































in  the high concentration  reservoir.    In doing  this,  the concentration  in  the  low concentration 
reservoir over the entire experiment  is assumed to be  ‘quasi‐zero,’ allowing the effluent to be 




flux.   Back diffusion can be  identified  from  the  flux profiles;  in both cases  for  tritium,  the  flux 
reaches  a  peak  and  begins  to  decrease  rather  than  reach  a  steady  state.    Furthermore,  the 
accumulated activity ceases  to continue as a  linear accumulation and begins  to curve.   As an 
example, the data seen  in Figure 13B was analyzed to understand this changing concentration 
gradient.  The peak flux occurs at around 15 days before back diffusion begins.  At this point, the 





35.   These constants were calculated using the accumulated activity  in each  low concentration 
reservoir before exchange to a new solution.  At around 22 days, the rates of tritium peak and 























































background  electrolyte  solution  used  for  all  experiments was  0.1 M  NaCl.    During  sampling 



























































































































could  be  expected  to  find  the  missing  neptunium  trapped  within  the  interlayers  of  the 
montmorillonite  structure.   Besides  having  a majority  of  the  neptunium  on  the  clay  surface, 
another  significant  portion was  unexpectedly  found  to  be  on  the  filters  as  seen  in  the  data 
presented  in  Table  11.    These  concentrations were measured  via  ICP‐MS  after  sampling  the 
supernatant of the filter leaching samples which ran for approximately 1.5 days.  It is possible that 
these  samples were not  at  equilibrium when  sampled,  especially when  considering  the poor 
recovery from the last cell at 2.81%.  The sheer size of physical blockage of the inlet seen in Figure 
30 could have a high concentration of neptunium within the iron oxide layers.  With regards to 
adsorption  onto  common  iron  oxide  products,  the  distribution  coefficients  for  hematite 
previously mentioned are  large enough  that a  longer equilibration  time would be  required  to 
completely desorb the neptunium off the corrosion products if complete desorption were even 
possible.    Furthermore,  desorption  studies  performed  for  24  hours  on  amorphous  iron 
oxyhydroxides showed that at a final pH of 7, approximately 25% of neptunium was leached off 
the surface resulting around 75% uptake on the iron surface (Girvin, Ames, Schwab, & McGarrah, 
1991).    Another  study  found  that  an  increase  in  temperature  resulted  in  an  increase  in  the 
hydraulic conductivity, enhancing the diffusion of isotopes into the pores (Borrelli, Thivent, & Ahn, 
2013).  While this explains why non‐sorbing tracers such as tritium would diffuse faster at elevated 
temperatures,  it also confirms  that enhanced diffusion  into pores results  in  increased rates of 
sorption  of  neptunium  onto  the  surfaces.    Because  Borelli’s modeling  study  resulted  in  an 
increased diffusion rate and increased flow of neptunium within the pores of the clay, desorption 




surface  but within  the  interlayers  of  the montmorillonite.    The  deep  intrusion within  these 
interlayers could also explain why the mass balances, especially at elevated temperatures, are so 
low.  Majority of the neptunium could still be trapped within the clay.  The low recoveries in all 























rust‐like  particulates  appearing  in  several  of  the  source  reservoirs;  this  could  decrease  the 
concentration of neptunium available for flow into the cell.  Furthermore, the experiments carried 
out  during  sampling method  one  had  sample  chambers  also made  of  stainless  steel.    If  any 
corrosion  occurred,  neptunium  could  be  adsorbed  onto  the  walls  of  the  sample  chamber.  
Sampling method two used sample chambers made of carbon fiber, so corrosion formation should 










off,  the  connection  between  the  tubing  and  fitting  would  occasionally  leak  or  completely 
disconnect  if  not  constantly  monitored.    This  problem  occurred  for  the  first  two  sets  of 






causing  the pressure  to push  the  tubing off of  the  fittings.    Instrumental error also can affect 
concentrations;  it  is possible that the  initial concentrations measured via  ICP‐MS were skewed 
due to a drift in the detector or the Np(V) NIST standard being compromised.  Finally, adsorption 


























































Tritium percent  recoveries were quantified  in Table 15.   Here,  the overall  recovery  is 
greater than that of neptunium.   This agrees with the sodium recoveries.   The only exceptions 
would be the cells from the first data set at 25 °C using sampling method one.  These recoveries 
were only about 50% of the  initial tritium mass.   This could be attributed  to the experimental 
setup.  During this first experimental period, the junction between the peristaltic tubing and PEEK 







Diffusion  of  237Np(V)  was  studied  under  different  dry  bulk  densities  and  elevated 
temperatures.  In order to optimize the sampling technique and enhance the quality of data, two 
sampling methods were employed.    It was determined  that  the  second  sampling method  (no 














Both  tritium  and  sodium  diffusion  increased with  increasing  temperature.   No  fitting  of  the 









through  the  secondary  containment of a deep geological  repository.   Because  the  stability of 
geological repositories is still under examination, it is imperative to demonstrate through these 
studies the diffusion rates of radionuclides of concern such as 237Np(V).  If the nuclear waste were 
to  leach out of  the canisters,  the major exposure pathway  to  the environment would be  this 














and  aging  induced  changes  in  the montmorillonite while  XANES will  provide  oxidation  state 
analysis of the adsorbed and aqueous neptunium as it diffuses with distance.  When using clays 
such  as Opalinus  clay which  have  different mineral  contents  than montmorillonite,  previous 
studies have shown a reduction of Np(V) to Np(IV) after two months of diffusion with an increasing 








affected  the modeling parameters of the concentration profiles.   Changes  in the experimental 
design such as using a lower ionic strength around 0.01 M NaCl could retard or even prevent iron 
oxide formation which is especially important if these experiments are to eventually be carried 
out at 80 °C.   From previous batch sorption data, a change  in  ionic strength did not affect the 
amount of neptunium adsorbed nor did it affect the oxidation state of sorbed neptunium.  Using 






such  as  concentration  profiles  and  effluent would  strengthen  the  confidence  in  the  derived 
constants.  Regarding concentration profiles, an aggressive leaching method such as the use of HF 
should be used  to  complete mass balances.   Also, developing  an  analytical  solution  to  Fick’s 
second law of diffusion that accounts for corrosion product formation, adsorption onto the iron 
oxides, filter resistivity, and diffusion and sorption  in the clay plug  is necessary.   Solving such a 
solution may not be possible.  In order to simplify the mathematics of these diffusion experiments, 
the  use  of  commercial  software  such  as  COMSOL  would  be  extremely  beneficial  in  fitting 
concentration  profiles  and  extracting  constants.    Even  performing  diffusion  experiments  on 
common corrosion products may be useful to derive diffusion coefficients for use in COMSOL.  
While a  long  term experiment was  running, other  cells  could be used  for performing 
shorter  experiments.   As  seen with modeling  effluent  data,  the  accumulated  activity  is most 
reliable within the first 20‐30 days before the concentration gradient begins to shift.  In running 
short term experiments, duplicates of diffusion coefficients and Kd values with each type of set up 





concentration  reservoir  and  spiking  in  an  appropriate  amount  of  neptunium  into  the  source 
reservoir when  the  concentration  begins  to  drift  too much.    If  a  complete  redesign  of  the 








all  these parameters  consistent  throughout  the experiment.   Oxidation analysis  could also be 
performed  in order  to  confirm  that  the neptunium  is not being  reduced during  the diffusion 
process  since  oxidation  state  greatly  affects  the  amount  of  neptunium  that  adsorbs  onto 
montmorillonite.   Furthermore, batch sorption experiments  for  22Na at elevated temperatures 
would  be  useful  since  Kd  values  have  only  been  determined  at  room  temperature.    Sodium 
distribution coefficients would also provide a good comparison for constants derived from sodium 
concentration profiles.   Prior to  leaching neptunium off of each clay surface, a nondestructive 






































































































































































































































































































































































































Through  periodic  sampling  of  the  high  concentration  reservoirs,  the  change  of 
concentrations over the duration of the second experiment run with variable dry bulk density at 
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